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PROCEDE DE FABRICATION DE MATERIAU COMPOSITE A BASE DE 
POLYAMIDE RENFORCE DE FIBRES LONGUES 

La presents invention concerne un precede de fabrication de 
materiau composite a base de polyamide renforce de fibres longues. 
Le procSde consiste a revetir les fibres longues d'un prepolymere ou 
oligomere de polyamide et a chauffer l 1 ensemble pour realiser la 
polymerisation avant pultrusion. 

II est connu d'extruder une resine thermoplastique, tel un 
polyamide, en presence de fibres pour ameliorer ses proprietes 
mecaniques. Ce mode de mise en oeuvre presente toutefois l f inconve- 
nient de conduire 5 un materiau contenant une trls forte proportion 
de fibres courtes et en consequence ne possedant pas les meilleures 
proprietes mecaniques, en particulier une exeellente tenue a la 
flexion. 

Les meilleures proprietes .mecaniques des - resines plastiques 
renforcees de fibres sont obtenues avec des resines renforcees de 
fibres longues. Pour realiser ces composites a fibres longues on 
utilise habituellement la technique de pultrusion qui consiste a 
tirer au travers d'une filiere- chauffee des fibres en grande lon- 
gueur prealablement impregnees d'une resine plastique. Selon cette 
technique on fabrique des profiles composites, rectilignes ou 
courbes, hautement renforcees dans la direction principale et dont 
les caracteristiques mecaniques selon cette direction peuvent, sous 
reserve d'un choix coherent, rivaliser avec certains metaux. 

Dans cette technique 1' impregnation des fibres reste un point 
capital et delicat. Elle ne presente a priori pas.de difficultes 
dans le cas ou les fibres, sont impregnees de resines thermodurcis- 
sables, comme les epoxydes ou polyesters, qui, a la temperature 
ambiante, se trouvent souvent a I'etat liquide ou eu solution. Plus 
difficile se montre l 1 impregnation de fibres par une resine thermo- - 
plastique solide a la temperature ambiante et de point de fusion 
relativement eleve. 

Les differentes techniques envisagees se sont revelees peu 
efficaces ou delicates a utiliser. C'est le cas par exemple de 
1' impregnation des fibres par une poudre de .polymere thermoplastique 
en lit fluidise. C'est aussi le cas du passage des fibres dans une 
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solution de polymere thermoplastique ; 1' inconvenient principal de 
cette technique est l f elimination de grandes quantites de solvant. 

Dans ces conditions, il est difficile de renforcer ef f icacemeut 
les polyamides par des fibres longues. Ces polymeres thermoplasti- 
5 ques doivent etre maintenus a des temperatures elevees pour etre 
suffisamment fluides> afin de permettre une bonne impregnation des 
fibres, ou fortement dilues dans un solvant d'ou probleme d' elimina- 
tion- dudit solvant. 

La technique selon 1' invention permet de remedier a ces incon- 
10 venients. Elle consiste a impregner les fibres d'un prepolymere ou 
d'un oligomere de polyamide possedant a chaque extremite de la 
chaine moleculaire une fonction reactive susceptible de reagir d'une 
molecule a une autre mol€cule d' oligomere ou de prepolymere, puis a 
provoquer par chauffage l'allongement de la chaine polymerique avant 
15 de conformer 1' ensemble par pultrusion. Les fonctions reactives en 
extremites de chaine correspondent habituellement a 'une fonction 
amine et une fonction acide carboxylique par molecule. 

Ces oligomeres ou prepolymeres de faibles masses moleculaires 
presentent l'avantage d ! etre fluides des la temperature de fusion. 
20 Ces composes a sequences polyamides sont habituellement obtenus a 
partir de caprolactames, d'hexamethylenediamine et d' acide adipique, 
d'hexamethylenediamine et d T acide sebacique, de dodecalactame et 
d 1 acide undecanolque* Ce peuvent etre egalement des polyamides- 
imides. On peut citer a titre d'exemples les oligomeres ou prepoly- 
25 meres de polyamides 6, 6.6, 6.10, 6.12, 11 et 12. 

Les oligomeres ou prepolymeres particulierement recommandes 
dans l 1 invention repondent a la formule generale 

H — PHN (CH 0 ) C H OH 

L 2'm || Jn 

30 dans laquelle 

m est un nombre compris entre 5 et 11 
n est un nombre compris entre 10 et 40 

Les fibres, de preference sous forme de fibres longues, c'est- 
a-dire de fibres continues ou rovings, generalement^ de verre, de 
35 carbone ou d'aramides tels que les fibres de KEVLAR , sont impre- 
gnees par circulation dans le prepolymere ou l f oligomere soit de 
preference a l'etat de poudre soit a l f etat fondu. Lorsque l'impre- 
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gnat ion s'effectue dans la poudre, cette derniere se trouve de 
- preference sous forme fluldisee. La mise sous forme fluidisee 
s'effectue' selon les methodes connues de fluldisatlon des poudres. 

Les fibres impregnees subissent un traitement a chaud, a une 
5 temperature de preference comprise entre 190 et 350°C de facon a 
parfaire 1' impregnation des fibres et a provoquer l'allongement des 
chalnes de polyamide. Les oligomeres ou prepolymeres prefixes de la 
formule precedente se transforment en polymere tels que la "valeur de 
n soit comprise entre 50 et 80. 
10 Apres ce traitement de polymerisation, a chaud les fibres 

impregnees de polymere sont tirees au travers d'une filiere confor- 
matrice maintenue a une temperature telle que le materiau* se trouve 
a une temperature de preference comprise entre 190 et 300°C. Afin de 
conserver au profile une bonne structure finale, il est re command e 
15 de refroidit le materiau conforme dans un second conf ormateur 
maintenu a temperature ambiante. 

En fonction des conditions de temperature et du rapport entre 
les poids de verre et de resine, les fibres impregnees sont habi- 
tuellement tirees dans 1* ensemble de pultrusion a une vltesse 
20 comprise entre 0,3 et 3 metres par minute. 

Les exemples suivants illustrent V invention sans la limiter. 



EXEMPLE 1 

Dans une cuve cubique de 500 mm de cote et dont le fond est 
25 poreux, on charge 25 kg d r une poudre de prepolymere de formule 

H-[HN-e-CH_- >_c_]_ oh 

30 Cette poudre possede une' repartition. granulomStrique comprise entre 
80 et 200 microns. La poudre est fluldisee en appliquant en fond de 
cuve une surpression de 2 bars d f alr comprime. 

On fait passer dans le lit fluidise 18 rovings R 099 P 103 
©VETROTEX (2400 Tex) a une Vitesse de 0,5 m/mln. Les fibres 

35 impregnees sont prechauffees sous un panneau infra-rouge avant de 
passer dans une filiere de 100 x 200 mm. maintenue a 270°C. En 
sortie, le materiau traverse une filiere conf ormat rice de 50 x 50 ram 
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maintenue a 240 °C et situee a environ 500 mm. de la premiere filie- 
re. La forme definitive du profile est donnee en faisant passer le 
materiau dans une derniere filiere conformatrice a temperature 
ambiante de 50 x 100mm. 
5 Sur le materiau obtenu, on prepare des barreaux de section 

4 x 10 mm. Les barreaux sont sounds aux essais de flexion trois 
points selon la norme ISO R-178. 

xLes resultats suivants sont obtenus sur des eprouvettes conte- 
nant 65 % de verre massique : 
10 Module de YOUNG E = 26 GPa 

Contrainte a la rupture - 450 MPa 
A titre comparatif on remplace le prepolymere par le polymere 
de formule 

H-tHH-t-CHj-^g- C "^OH 
15 0 

Dans ce cas le module de YOUNG E est de 22 GPa et la contrainte 
a la rupture de 425 MPa. 

EXEMPLE 2 

20 On opere dans les conditions de I'exemple 1 avec le prepolymere 

de formule 



H-hHN (r CH 2 ) n C 



-OH 



jjJi9 

0 

Le module de YOUNG E =20 GPa 

25 La contrainte a la rupture * 400 MPa 

EXEMPLE 3 

On opere dans les conditions de l f exemple 1 avec le prepolymere 
de formule 

30 H-f-HN — (- CH^-C -^5- OH 

0 

la temperature de la premiere filiere etant de 300°C au lieu de 
270°C 

Le module de YOUNG E =23 GPa 

35 La contrainte a la rupture = 593 MPa 
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EXEMPLE 4 

On opere dans le conditions de I'exemple 1 avec le prepolymere 
de I'exemple 3 mais en remplacant les fibres de verre par des fibres 
de KEVLAR® 

Les resultats suivants sont obtenus sur des eprouvettes 
contenant 30 % en masse de KEVLAR^ : 



EXEMPLE 5 

On opere dans les conditions de I'exemple 4 .mais avec le 
prepolymere de formule 



Module YOUNG E 



24 GPa 



■r Contrainte a la rupture «= 358 MPa 




0 



Le module de YOUNG E 



23 GPa 



La contrainte a la rupture * 308 MPa 
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6 

REVENDICATIONS 

1 - Procede de fabrication de materiau composite a base . de 
polyamide renforce de fibres longues par impregnation des fibres par 

5 un polyamide prealablement a une pultrusion caracterise en ce que 
les fibres impregnees d'un oligomere ou prepolymere de polyamide 
sont traitees a chaud pour provoquer 1 1 allongement de la chalne 
polymerique avant la conformation par pultrusion. 

2 - Procede selon la revendication 1 caracterise en ce que 
10 1* oligomere ou prepolymere possede a chaque extremite de la chalne 

moleculaire une fonction reactive susceptible de reagir d'une 
molecule a une autre molecule d' oligomere ou de prepolymere. 

3 - Procede selon 1' une des revendications 1 a 2 caracterise en 
ce que 1' oligomere ou le prepolymere possede en extremites de chalne 

15 moleculaire une fonction amine et une fonction acide carboxylique. 

4 - Procede selon l'une des revendications 1 a 3 caracterise en 
ce que l 1 oligomere ou le prepolymere est de formule 

H — P-HN (CH 0 -9 C -3 OH 

«- 2'm (| in 

20 0 
dans laquelle 

m est un nombre compris entre 5 et 11 
n est un nombre compris entre 10 et AO 

5 - Procede selon l'une des revendications 1 a 4 caracterise en 
25 ce que les fibres impregnees sont, prealablement a la pultrusion, 

chauffees a une temperature comprise entre 190 et 350° C. 

6 - Procede selon l'une des revendications 4 a 5 caracterise en 
ce que les fibres impregnees sont, prealablement a la pultrusion, 
chauff€es de facon a transformer 1' oligomere ou le prepolymere en 

30 polymere tel que la valeur de n soit comprise entre 50 et 80. 

7 - Procgde selon l f une des revendications 1 a 6 caracterisS en 
ce que les fibres impregnees de 1' oligomere ou du prepolymere sont, 
apres traitement a chaud, pultrudees dans une filiere conformatrice 
a une temperature comprise entre 190 et 300°C. 

35 8 - Procede selon l'une des revendications 1 a 7 caracterise en 

ce que la pultrusion s'effectue a une vitesse comprise entre 0,3 et 
3 metres par minute. 



